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@Verbunde auf Basis von Polyarylenetherketonen, Polyphenylensutfiden Oder thermoplasttschen Polyestern 



^ Verbunde aus Polyarylenetherketonen. Polyphenylensuifi- 
den Oder therrnoplastischen Polyestern sowie gegebenen- 
falls aus zusatzlichen weiteren Formteilen. die durch'Ver- 
pressen der Ausgangsteile bei Temperaturen zwiscben der 
Glasubergangstemperatur und dem Schmelzpunkt der 
Polyarylenetherketone, Polyphenyiensutfide oder Polyester 
erhalten werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft kleberlose Verbunde aus 
Polyaryleneiherkejtonen, Polyphenylensulfiden oder 
thermoplasiischeh Polyesiern. gegebenenfalls mil wei- 
teren Verbundbestandteilcn. sowie ein Verfahren zur 
Hcrsteilung dieser Verbunde. 

Laminate aus Polyesterfolien und Glimmerpapier 
bzw. Keramikfaserpapieren, die mil Hilfe von Klebem 
verklebt sind« werden beispielswetse als Isolierfolien in 
der Elekiroindusirie. z.B. fiir Moioren, Generatoren 
und Transformatoren verwendet. Ein wesentlicher 
Nachieil dieser Laminate ist die Anwescnheit ciner Kle- 
berschicht, die in einen) gesonderten Arbeitsgang aufge* 
iragen werden muB und die eine Schwachstelle im La- 
minat darstellt 

Aufgabe der Erfindung war e$» Verbunde mit verbes- 
serien Eigenschaften nach einem einfachen Verfahren 
herzustetlen. Die Aufgabe wtrd dadurch gel6$t. daB 
Formieile aus Polyaryleneiherkeionen, Polyphenylen- 
sulfiden odor thermoplastischcn Polyestem bei Tempe- 
raturen zwischen deren Glasubergangstemperatur und 
deren Schmelzpunkt mit den anderen Verbundbestand- 
leilen verpreDi werden. 

Gegenstand der Erfindung sind demnach Verbunde, 
die aus Fomiteilen aus Polyaryleneiherkeionen (PAEK.) 
und/oder Polyphenylensulfiden (PPS) und/oder ihermo- 
plasiischen Polycsiern (PES) und gegebenenfalls weite- 
ren Formieiien besiehen, die durch Verpressen der 
Formieile bei Temperaturen zwischen der Glasuber- 
gangstemperatur (Tg) und dem Schmelzpunkt der PA- 
EK, PPS Oder PES erhaltlich sind. Die Verbunde konnen 
entweder aus Formieiien aus gleichen Materialien oder 
aus verschiedenen Materialien bestehen, die in zwei 
Oder mehreren Lagen miteinander verbunden sind 

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Ver- 
bunde liegt darin, daB sie nur aus den zu verbindenden 
Bestandieilen bestehen und keine arifremden Materia- 
lien zum Verkleben der einzelnen Schichten notwendig 
sind. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbunde 
gelingt bereiis bei Temperaturen unier dem Schmelz- 
punkt der PAEK, PPS bzw. PES. Dies bringt gegentiber 
den bekannten Schmelzklebeverfahren den Vorteil, daB 
die zu verbindenden Formieile nicht aufgeschmolzen 
werden miissen und damit sowohl ihre Formstabilitat 
und gleichmaBige Dicke, als auch ihre elektrischen und 
mechanischen Eigenschaften erhalien bleiben. Ein zu- 
saizlicher Voneil liegi auBerdem darin. daB aufgrund 
der wesentlich tieferen Temperaturen beim Verpressen 
die Herstellung einfacher und der Energieverbrauch 
wesentlich gcringer ist. 

Bevorzugt werden die Verbunde bet Temperaturen 
zwischen Tg und (Tg -f- 100"C). besonders bevorzugt 
zwischen (Tg + tO*C) und (Tg -H 60*C) verpreBt. Mil 
Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es auch 
moglich, die Klebrigkeii bzw. Adhasion der PAEK-. 
PPS- und PES-Formteile und damii die Haftung der 
Verbundteile entsprechend den Anforderungen an die 
Verbunde zu steuem. So ist die Adhasion bzw. Haftung 
zwischen den zu verbindenden Teilen beispielsweise 
beim Verpressen beim Tg weniger fesi. sie steigl bis zu 
einer Temperatur von etwa (Tg + 10° C) bis eiwa (Tg -I- 
lOO^'C) zu einem Maximum, um dann bis zum Schmelz- 
punkt wieder abzufallen. Dies ist vor allem don von 
VorieiL wo eine definicrte Haftung erforderlich isi. Bei- 
spielsweise ist bei bestimmten Elektrolaminaten, welche 
als sogenannte Sicherheitsisolierung aus mehreren Ein- 
zeliagen bestehen, fur Prufzwecke eine zerst5rungsfreie 
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Delaminierbarkeii erforderlich und somii eine relativ 
geringe Haftung. Andererseits ist beispielsweise fiir 
Standard' Eiektrolaminate eine besonders gute Hafiung 
erforderlich. 

5 Eine wcitere M&glichkeit zur Einstellung einer defi- 
nierien Haftung besieht darin, die PreBzeit oder den 
PreBdruck zu variieren, wobei eine kurze PreBzeit oder 
ein geringer PreBdruck eine entsprechend geringere 
Haftung der Verbundteile bewirkt Der PreBdruck liegt 

10 ubiicherweise bei etwa 0.5 bis -4 bar. Besonden wir- 
kungsvoll kann die Klebrigkeii und Adhesion im Ver- 
bund durch das VerhShnis des krisiallinen und amor- 
phen Anteils in den verwendeten PAEK-, PPS- und 
PES- Formieiien gesteuert werden. So wird beispiels- 

15 weise bei Verwendung von PAEK-, PPS- oder PES-Fo- 
lien mit geringem kristallinem Anieil (beispielsweise 0 
bis ca. 15% kristalliner Anieil), die durch rasches Ab- 
kuhlen der Schmeize bei der Folienherstellung erhalten 
werden, eine wesentlich stSrkere Klebrigkeii und Adha- 

20 sion der Verbunde erreicht, als bei Verwendung von 
Folien mit hdherem kristallinem Anieil (beispielsweise 
ca. 15 bis ca. 30% kristalliner Anieil), die durch langsa- 
mes Abkiihlen der Schmeize bei der Folienherstellung 
oder durch nachtragliches Tempern der Folic erhalten 

25 werden. Zur Erzielung von Verbunden mit guier Haf- 
tung werden bevorzugt hochamorphe Formieile aus 
PAEK, PPS und/oder PES mil einem kristaiiinen Anieil 
von etwa 0 bis 15% verwendet. 
Als PAEK-. PPS- und PES-Formteile sind insbeson- 

30 dere Folien, Bander oder Platien, jedoch auch dreidi- 
mensionale Bauteile wie z. B.Tiefziehartikel,SpritzguB- 
arlikei. Rohre oder Hulsen zu verstehen. Als weiiere 
Formieile, die gegebenenfalls bei der Herstellung der 
Verbunde mitverpreBi werden, kommen insbesondere 

55 anorganische oder organische Papiere. beispielsweise 
Glimmerpapiere, Aramidpapiere (z. B. Nomex^ 4 1 1 von 
Du Pont). Papiere auf Basis von Cellulose. Aluminium- 
oxid oder Magnesiumoxid (z. B.Tufquin®, bzw. Cequin®. 
von Fa. Quin-T, USA: anorganische oder organische 

40 Vliese. Gewebe oder Fadengelege, beispielsweise auf 
Basis von natiirlichen oder syniheiischen Texiilfasern, 
Glasfasern oder Kohlefasern; Metallgewebe. Meialifo- 
lien, z. B. Kupferfolien; Kunststoffolien: sowie anorgani- 
sche oder organische Pigmente und Pulver, wie 2. B. 

45 Kieselsaure (Si02) oder Calciumcarbonat (CaCOs) in 
Frage. PAEK sind kommerziell erhaltlich, beispielswei- 
se Polyeiherketone (PEK) als Ultrapek® (BASF), Poly- 
eihereiherketone (PEEK) als Victrex® (ICl), Polyeiher- 
keionketone (PEKK) von Du Pont, Polyethereiherke- 

50 lonkeione (PEEKK) als Hosiatec® (Hoechsi). PPS ist 
ebenfalls kominerziell erhaltlich, beispielsweise als 
Fortron® (Hoechst) oder Ryton® (Phillips). Als PES 
kommen beispielsweise Polyethylenierephthalat 
(PETP), z. B. Melinex® von Fa. ICl oder Polybuiylenier- 

55 ephihalat (PBTP), z. B. Vesiodur® von Fa. Htils in Frage. 
PAEK bzw. PPS sind beispielsweise in der DE-PS 
39 31 649 Oder US 49 96 287 beschrieben. 
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tabelie 1 



Clasubergangstemperaturen (Tg) und Schmelzpunkte 

(Tm)in'*C 



Tg 



Tm 



PEK 

PEEK 

PEEKK 

PEKK 

PPS 

PETP 

PBTP 



170 
143 
160 
190 
90 
70 
60 



380 
334 
365 
400 
280 
255 
220 



Die Verarbeiiung der PAEK.. PPS bzw. PES zu Form- 
teilen erfolgi nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
durch Extrusion, Ticfzichen, PuIverpreBverfahren oder 
SpritzguO. Die Hcrstellung von Folien gelingt beispiels- 
weise durch Aufschmelzen der Granulate im Extruder. 
Extrusion durch cine Duse und Abkuhien der Schmelze 
im Wasserbad oder auf einer GieBwalze. Dabei kann 
durch rasches Abkuhien der amorphe Antei! des Poly- 
mtren erhdhi warden- Langsames Abkuhien durch ho- 
here GieQwalzen-temperatur bzw. nachtragliches Tern- 
pern fuhren zu einer Erhohung des kristallinen Anteils 
in der Folie. Auf diese Weise ist es mpglich, durch ent- 
sprechende Wahl der Abkuhlbedingungen bzw. durch 
anschlieQendes Tempern den kristallinen Anteil in den 
Formteilen zu rcgeln. Folien aus PAEK, PPS und PES 
sind-auch kommerziell erhSltlicK beispielsweise PEEK- 
Follen Oder PPS-Folien als Liircx® bei PCD Polymere. 
Die Herstellung von PAEIC-Folien ist beispielsweise in 35 
US 49 96 287 beschrieben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbunde 
kann sowohl auf stationaren Pressen, als auch, insbeson- 
dere fur bahnforn^ige Verbunde. koniinuierlich erfol- 
gen. beispielsweise auf Laminatoren, Kalandern oder 
Doppelbandpressen, Fur die kontinuierliche Laminie- 
rung empfiehlt sich die Vorwarmung der Bahnen bzw. 
Folien auf Heizwalzen, in etnem WarmetunneJ oder mil 
IR-Strahlen vor dem Etnlauf in die Lamtnteranlage; Im 
Falle der Verwendung von Folien liegt deren Dicke ub- 
licherweise bei eiwa 0«005 bis 1 mm. bevorzugt bei 0.025 
bis 0.2 mm. Der Vorteil der kontinuierlichen Laminie- 
rung liegt vor allem darin. daQ auch mehrschichtigc La- 
minate mit unterschiedlichsten Substraten in einfacher 
und energiesparender Weise in einem Durchlauf herge- 50 
stelh werden konnen. Mit Hilfe.des erfrndungsgemaBen ' 
Verfahrens ist es weiiers auch moglich. Rohre herzustel- 
len. Dies erfolgt beispielsweise bei Spiralwickelrohren 
dadurch, daB Folien schraubenfdrmig uberlappend ge- 
wickelt und verpreBi werden. Die Mefstellurig von Pig- 
ment- oder Pulververbunden erfolgt beispielsweise 
durch Aufbringen der Pigmente oder Pulver auf PAEK-. 
PPS- oder PES- Folien oder -Formtejle, beispielsweise 
mil Hilfe von Ruttelsieben oder Spruhpistolen. und an- 
schlieBendes Verpressen. Der Prefldruck richiet sich 
nach der gewQnschten Haftung der Verbundteile und 
Hegt ublicherweise bei 03 bis 4 bar. Wciters kann es von 
Vortetl sein. einen oder mehrere der zu verbindenden 
Formteile vor dem Verpressen an der OberflSche aufzu- 
rauhen« beispielsweise durch mechanisches Aufrauhen. es 
cheitiisches Atzen, Plasmafttzen * odei" Coronavdrbe- 
handlung. 

In den Beispielen wurden folgende Formteile mitein- 



ander verpreBt: 
PEEK-Foiie: 

Li irex®- K. Dicke: 0,05 mm 
5 kristalltner Anteil; 7% (PCD Polymere) 

PPS-Folie: 

Hergestellt^us PPS (Ryton^, Phillips) durch Extrusion 
bei 330^C Qber eine Breitschlitzduse auf eine GieBwalze 
10 bei20**C 

Dicke: 0.05 mm. kristalliner Anteil: ca. 7^ 

Polyesterfolie: 

Hergestellt aus PETP (Polyethylenterephthalat. Meli- 
15 nex®. ICi) durch Extrusion bei 300^ C auf eine GieBwal- 
ze beilO^C 

Dicke: 0,05 mm, kristalliner Anteil: ca. 10% 

Afamidpapier: 
20 Nomex®4n,41 g/m2(DuPoni) 

Aramidpapiermit Glimmer: 
Nomex<»4l8, l50g/m^(Du Pont) 

25 Glimmerpapier: 

75 bzw. 180 g/m2(Fa. Samica. UDD) 

Isolierpaptere: 

Tufquin® 110 und 120, 90 bzw. 130 g/m^ (Fa. Quin-T. 
30 USA) 

Cequin 1 und 3000, 140 g/m^ (Fa. Quin-T, USA) 
■Glasvlies: . 

50 g/m^ (Fa. Schuller, BRD) 



Glasgewebe: 

30 g/m^(Fa. Schuller. BRD) 

Kupferfolie: 
40 0,01 7 mm (Fa. Gould, England) 

Die Besiimmung des khsiallincn Anieils (Kristallini- 
tatsgrad) erfolgte mittels DSC (differential scanning ca- 
lorimeiry). 

4S Die Haftung zwischen den einzelnen Formteilen in 
den Verbunden wurde durch die Schalfestigkeit gemaB 
DIN 53282 bestimmt. Als MaB fur die Haftung dient die 
Kraft (N/15'mm),die tur Deiaminierung erforderlich isL 



Beispiel 1 



Eine Presse mit einer PreBflache von 300-300 mm 
wurde auf 160*^C vorgewarmt. Ein Glimmerpapier und 
eine PEEK- Folie wurden ubereinandergelegt, zwischen 
55 zwei mit Trennmiitel antiadhasiv gemachten Alumini- 
umplatten in die Presse eingelegt und wahrend 10 sec 
bei einem Druck von 2 bar verpreBt AnschlieBend wur- 
de der Verbund der Presse entnommen und auf Raum- 
t^peratur abgekuhlt Der Verbund zeigte gute Haf- 
60 tung. Beim Versuch« den Verbund zu delaminieren war 
die Haftung zwischen Glimmerpapier und PEEK-FoUe 
groBer als der Zusammenhalt des Glimmerpapieres. 



Beispiele 2 bis 15 

Analog zu Beispiel 1 wurden Verbunde hergestellt. 
wobei jedoch die in Tabelie 2 angefuhrten Folien, Vltese 
bzw. Papiere verwendet wurden. Es wurden jeweils gut 
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haftende Verbunde erhalten. Die Schalfestigkeit des 
Aramidpapier/PEEK-Verbundes gemaO Beispiel 4 liegi 
bei 2 N/15 mm. Die Schalfestigkeit des PEEK/PEEK- 
Verbundes gemaB Beispiel 15 liegt bei 25 N/15 mm. 

Beispieie 16 bis 18 

Analog zu Beispiel 1 wurden Verbunde hergestellt 
wobei jedoch. wie in Tabelle 2 angefiihrt, PPS-Foiien 
mit einer PEEK-Folie, mit Glimmerpapier und mit Ara- 
midpapier verpreBt wurdeit Die Prefitemperatur lag bei 
120"C Es wurden jeweils gut haftende Verbunde erhal- 
ten. Die Schalfestigkeit des PEEK/PPS-Verbundes ge- 
maB Beispiel 16 lag bei 27 N/l 5 mm. 

Tabelle 2: Verbunde 

Beispiel 



10 



15 



30 



30 



1 Glimmerpapier/PEEK-Folie 

2 GHmmerpapier/PEEK.- Folie/Aramidpapier 

3 Glimmerpapier/PEEK- Folie/Glimmerpapier 

4 Aramidpapier/PEEK.- Folie/Aramidpapier 

5 Aramidpapier mil Glimmer/PEEK-Folie 

6 Aramidpapier mit Glimmer/PEEK-Folie/Aramidpa- 25 
pier mil Glimmer 

7 Tufquin®110/PEEK-Folie 

8 Tufquin®120/PEEK-Foiie 

9 Cequin* 1/PEEK-FoIie 

10 Cequm®3000/PEEK-Folie 

11 Gtasvlies/PEEK-Folie 

12 Glasgewebe/PEEK-Folie/Glasgewebe 

13 Kupferfolie/PEEK-Folie 

14 Kupfergewebe/PEEK-Folie 

15 PEEIC-Foile/PEEK Folie 

16 PEEK-Folie/PPS-Folie 
t7 Glimmerpapier/PPS- Folic 
18 Aramidpapier/PPS-FoIie 
15 Glimmerpapier/PETP-Folie/Glimmerpapier 

20 Aramidpapier/PETP- Folic 

21 PETP-Folie/PETP-Folie 
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Beispieie 19 bis 21 

Analog zu Beispiel 1 wurden Verbunde hergestellt. 45 
wobei jedoch wie in Tabelle 2 angefuhrt, PETP-Folien 
mit Glimmerpapier. mit Aramidpapier und mit einer 
zweiten PETP-Folien verpreBt wurden. Die Prefitempe- 
ratur lag bei lOO^C. Es wurden jeweils gut haftende 
Verbunde erhalten. Beim Verbund gemaB Beispiel 20 so 
war die Haftung zwischen Aramidpapier und PETP-Fo- 
lie grd&er als der Zusammenhalt innerhalb des Aramid- 
papiers. Das Aramidpapier zerrifi bereits bei 0.8 
N/l 5 mm. 



Beispiel 22 



55 



Analog zu Beispiel 4 wurde ein Verbund aus Aramid- 
papier/PEEk- Folie/Aramidpapier hcrgcsiclll, jedoch 
mit dem Unterschied, dafi die PreBtemperatur bei eo 
146° C lag. Der Verbund zeigte eine geringere Haftung 
als jener gemaB Beispiel 4 und lieB sich leicht delaminie- 
rea Die Schalfestigkeit liegt bei 0,1 N/l 5 mm. 



Beispiel 23 

Mit Hilfe eines Riiitelsiebes wurde Calciumcarbonat- 
pulver (MILLICARB 0.003 mm. Fa. Pluss-Stauffer, 
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Schweiz) in einer Menge von 3 g/m^ auf eine PEEK-Fo- 
lie aufgebracht und anschltefiend analog zu Beispiel 1 
bei 1 60° verpreBt Es wurde ein gut haftender Verbund 
erhalten. 

Beispiel 24 

Um den EinfluB der PreBtemperatur auf die Schalfe- 
stigkeit der Verbunde aufzuzeigen. wurde analog zu 
Beispiel 1. jedoch bei den in Tabelle 3 angegebenen 
Temperaiuren. sowie bei einem Druck von 2 bar und 
einer PreBzeit von 2 sec. ein PEEK/PEEK- Verbund so- 
wie ein PEEK/ Aramidpapier- Verbund hergestellt. Die 
Werte der Schaifestigkeiten in N/15 mm sind ebcnfalls 
in Tabelle 3 zusammengestelit. 

Tabelle 3 

Schalfestigkeit der Verbunde (N/15 mm) 



Temperatur 



PEEK-Folie/ 
PEEKFolie 



PEEK'Folie/ 
Aramidpapier 



ISOX 
170'C 
190"C 
210*C 
250'»C 
300*C 



0 
14 
25 

9 
10 

6 

2 



0 

0.2 

03 
0.7 

0^ 
03 
1.8 



Die niederen Sch&lfestigkeiten der Verbunde mit 
Aramidpapier ergeben sich dadurch.daO das Aramidpa- 
pier bei etwa 0,7 N/l 5 mm zerreiBi. obwohl es noch an 
der Folic haftet Die Haftung an der Folic ist also groQer 
als der innere Zusammenhali des Aramidpapiers, Der 
relativ hohe Wert von 13 N/15 mm bei 300*C kommt 
vor allem dadurch zustande. daB das Aramidpapier in 
die bei dieser Temperatur bereits relativ weiche PEEK- 
Folie teilweise hineingedriickt wird. wodurch es zu einer 
zusatzlichen mechanischen Verankerung kommL 

Patentanspruche 

- 1 . Verbunde bestehend aus Formteilen aus Polyary- 
lenetherketonen (PAEK.) und/oder Polyphenylen- 
sulfiden (PPS) und/oder thermoplastischen Poly- 
estem(PES)und gegebenenfalls weiteren Formtei- 
lea die durch Verpressen der Formteile bei Tempe- 
raiuren zwischen der Glasubergangstemperatur 
(Tg) und dem Schmelzpunki der PAEK.. PPS oder 
PES erhalilich sind. 

2. Verbunde gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Formteile bei Temperaiuren zwi- 
schen Tg und (Tg + 1 00* Q verpreBt werden. 

3. Verbunde gemaB Anspruch 2. dadurch gekenn- 
zekrhnet. daB die Formteile bei Temperaiuren zwi- 
schen (Tg -h l0*C)und(Tg 60°C) verpreBt wer- 
den. 

4. Verbunde gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet,daBdie Formteile aus PA- 
EK, PPS und/oder PES einen kristaliinen Anteil 
von 0 bis 15 96 aufweisen. 

5. Verbunde gemSB einem der Anspniche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnei. daB die weiteren Form- 
teile aus anorganischen oder organischen Papieren. 
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Vliesen, Geweben Oder Fadengelegea Metallfo- 
lien, Kunsistoffoiien, anorganischen oder orgahi- 
schen Pigmenten oder Pulvern bestehen. 
6. Verfahren zur Hersiellung von Verbunden ge- 
maB einem der Ansprilche I bis 5, dadurch gekenn- 5 
zeichnei daB Formtene aus PAEK uhd/oder PPS 
und/oder PES und gegebenenfalls weilere Formtei- 
le bei Temperaturen zwischen Tg und dcm 
Schmelzpunki der PAEK, PPS oder PES miteinan- 
der verpreBt werden. 10 
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